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Abstract (Basic) : US 5154762 A 

H20-contg. , ionically-hardenable, photocurable, 
ethylenically-unsatd. denstal cement comprises; a finely-divided, 
acid-reactive filler (I) ; an H20-miscible acidic polymer (II) ; a 
photoinitiator (III) ; and H20- soluble reducing agent (IV) ; and an 
H20-soluble oxidising agent (V) . (IV) and (V) are capable of initiating 
gelation of a 10:10:1 by wt . mixt . of H20 : acrylamide : methylene 
bis-acrylamide mixt.. 

Comprise: 25-85% esp. 50-75% (I), 10-50% esp. 10-30% (II), 0.1-5% 
(III), 0.02-5% (IV), 0.02-5% (V) and 3-25% esp. 5-20% H20, and pref . 
also comprise an ethylenically-unsatd. monomer. Prefd. (I) is glass 
(esp. fluroaluminosilicate) , or a metal oxide or salt. Prefd. (II) is a 
homo- or co-polymer of an alkenoic acid, esp. a copolymer of acrylic 
acid contg. 1 or more ethylenically-unsatd. gps . . Prefd. (IV) are 
CoC12, FeCl2, FeS04 , N2H4 , oxalic acid, or salts of a dithionite or 
sulphite anion, esp. ascorbic acid or thiourea. Prefd. (V) are CoC13, 
t-BuOOH, FeC13, perboric acid or salts or salts of a permanganate or 
persulphate anion, esp. K or NH4 persulphate. Opt. the cement is in 2 
portions, 1 contg. a glass- (I) and the other polymer (II); (IV) and (V) 
may be packed separately with (I) and (II) , or 1 or both of (IV) or (V) 
may be microencapulsated with an H20-soluble or pref. H20-insol 
encapsulant (esp. cellulose acetate phthalate) . 

ADVANTAGE - The cement has 3 curing modes (acid-filler ionic 
reaction, and photo- and redox-initiated crosslinking reactions) , cures 
well in thick layers, and can be used with a dental curing light. The 
cement provides uniform cure with retention of good clinical props, and 
shows good promise as a universal restorative (for deep restorations, 
large crown build-ups, endodontic restorations, luting of metallic 
crowns or other light impermeable prosthetic devices) . 

Dwg .0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 588878 B 

A water-contg. , ionically-hardenable , photocurable, 
ethylenically-unsaturated dental cement, comprising: a) finely divided, 
acid-reactive filler; b) water-miscible acidic polymer; c) 
photoinitiator; d) water-soluble reducing agent; and e) water-soluble 
oxidizing agent. 
(Dwg. 0/0) 
Derwent Class: A14; A96; D21 

International Patent Class (Main) : A61K-006/06; A61K- 006/083 ; A61K-006/83; 

C09D-000/00; C09K-003/00 
International Patent Class (Additional) : A61K-006/00; C04B-012/00; 

C04B-028/28; C08K-003/00; C08K-005/00; C08L-101/00 
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TPchnisch as Gebiet 

Die vorliegende Erf indung betrif f t medizinische und 
Dentalzemente auf Wasserbasis. 

Ansaanassituation 

Verbundstoffe und restaurative Materialien auf Harz- 
basis verfiigen in der Regel liber eine hohe Kohasions- 
festigkeit und finden dementsprechend eine breite Anwendung 
in der Zahnniedizin. Allerdings ist es in den letzten Jahren 
zu einem Wiederauf leben von Zementen auf Wasserbasis ge- 
kommen. Diese Zemente auf Wasserbasis konnen Harzkomponenten 
enthalten, unterscheiden sich jedoch durch den Gehalt erheb- 
licher Wassermengen. Beispiele sind Metal loxid-Zemente, wie 
sie beispielsweise beschrieben wurden in der US-P-3 655 605, 
und Fluoroaluminosilicat-Glaszemente (auch bekannt als "Glas- 
Ionomerzemente"), wie sie beispielsweise beschrieben wurden 
in Beispiel 6 der vorgenannten Patentschrift und in den 
US-P-3 814 717, 4 043 327, 4 143 018 und 4 209 434. Diese Zemente 
auf Wasserbasis haben sich auch bei medizinischen Anwen- 
dungen als niitzlich erwiesen, z.B. fur die Fertigung ortho- 
padischer Bandagen, wie sie in den US-P-4 043 327 und 4 243 567 
beschrieben wurden. 

Typischerweise werden diese Zemente durch Vereinigen 
einer polyf unktionellen Saure, Wasser und eines saure- 
reaktionsfahigen Metalloxids oder Glasf Ullstof fes vernetzt 
Oder gehartet. Das Harten erfolgt infolge der Reaktion 
zwischen den Sauregruppen der polyf unktionellen Saure und 
den aus dem Fullstoff extrahierten Kationen. In jvingster 
Zeit sind photovernetzbare zemente auf Wasserbasis in 
Erscheinung getreten. Beispiele zeigen die US-P-4 872 936, 
die EP-A-0 323 120 und 0 329 268 sowie die AU-P-46717/89 . 
Diese photovernetzbaren Zemente umfassen eine oder mehrere 
ethylenisch ungesattigte Komponenten und einen geeigneten 
Photoinitiator. Das Harten findet unabhangig von der vor- 
stehend erwahnten Reaktion von Saure und Fullstoff uber das 
Vernetzen der ethylenisch ungesattigten Komponente bei Expo- 



2 



nierung des Photoinitiators an Licht Oder einer anderen 
aktivierenden Energie statt. 

Ein photovernetzbarer und of f ensichtlich wasserfreier 
Zement wird in der EP-A-0 391 619 gezeigt. Er enthalt eine 
Reihe von Bestandteilen , einschliefllich Benzoylperoxid . 

Obgleich phot over net zbare Zemente viele Vorteile haben 
konnen, erfordern sie die Anwendung von Licht. Wenn das 
Licht fehlerhaft ist (beispielsweise infolge einer Zerstorung 
oder Verfarbung der norma lerweise in dem Lichtweg einge- 
bauten Filter oder durch Beschadigung der Lampe zum Ver- 
netzen) f kann die Zusammensetzung eine unvollstandige photo- 
vernetzende Polymerisation erfahren. Auflerdem miissen 
aufgrund der Notwendigkeit zur Sicherstellung eines aus- 
reichenden Eindringens der Lichtenergie in den Zement 
normalerweise dicke Reparaturen in separat vernetzten diinnen 
Schichten aufgebaut werden. Bei einigen zahnmedizinischen 
Anwendungen kann die Anwendung eines vernetzenden Lichts 
unpraktisch sein. Wenn beispielsweise eine metallische Krone 
auf einen vorbereiteten Zahnstumpf aufgekittet wird, dringt 
Licht normalerweise nicht unterhalb der Krone ein. In ahn- 
licher Weise kann Licht bei Anwendungen zur Wurzelbehandlung 
nicht bis in die voile Tiefe des endodontischen Praparats 
eindringen. Andererseits erfordert ein Zement, der lediglich 
bei Dunkel-Reaktionen hartet r eine lange Hartungsdauer . 
Wahrend dieser Zeit ist der Zement gegeniiber Kontamination 
durch Feuchtigkeit anfallig. 

Dement sprechend verf ugen die derzeitig verf ugbaren Zemente 
uber keine universelle Anwendbarkeit . Dieses hat dazu 
gefuhrt f dafl viele Spezialprodukte auf dem Markt erschienen 
sind mit der damit verknupften Notwendigkeit fur den Arzt, 
fur jeden Zement einen separaten Bestand zu halten, sich in 
der Verwendung von mehr als einem Zement einzuiiben und eine 
ungeeignete Anwendung durch versehentliche Wahl des f alschen 
Zementes zu vermeiden. 

Zusammenf assuna 
Die vorliegende Erf indung gewahrt einen Zement mit drei 
Hartungsarten. Der Zement hartet nach einem ersten Mecha- 
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nismus iiber eine Ionenreaktion von Saure und Fiillstoff . Der 
Zement hartet in einem zweiten Mechanismus iiber eine photo- 
initiierte radikalische Vernetzung einer ethylenisch unge- 
sattigten Komponente. Abschlieflend hartet der Zement in 
einem dritten Mechanismus iiber eine Redox-initiierte radi- 
kalische Vernetzung der ethylenisch ungesattigten Kompo- 
nente. Der Zement kann bei einer groflen Vielzahl von Anwen- 
dungen verwendet werden und gewahrt gute Ergebnisse selbst 
dann, wenn eine Dentallampe nicht oder nicht richtig 
verwendet wird. Der Zement besteht auf Wasserbasis und kann 
daher unter den meisten feuchten Bedingungen verwendet 
werden, wie sie typischerweise im Mund vorliegen. 

Die Erfindung gewahrt in einem ihrer Aspekte einen 
wasserenthaltenden, ionisch-hartungsf ahigen, photovernetz- 
baren, ethylenisch ungesattigten Dentalzement, umfassend: 

a) feindispersen ( (nachf olgend bezei ch net als 
"feinverteilten")), saurereaktionsf ahigen Fiillstoff, 

b) wassermischbares, saures Polymer, 

c) Photoinitiator , 

d) wasserlosliches Reduktionsmittel, sowie 

e) wasserlosliches Oxidationsmittel. 
Vorzugsweise sind das Reduktionsmittel und das Oxidations- 
mittel in der Lage, die Gelbildung ((Erstarrung)) einer 
Mischung von 10:10:1 (auf Gewichtsbasis ) Wasser: Acryl- 
amid:Methylen-bis-acrylamid einzuleiten. 

In einem weiteren Aspekt gewahrt die Erfindung bevor- 
zugt Zemente, bei denen das Reduktionsmittel oder das Oxi- 
dationsmittel in Mikrokapseln enthalten sind. Die Mikro- 
kapseln verbessern die Gebrauchsf ahigkeitsdauer und erleich- 
tern das Abpacken. 

Detaillierte Besc hreibuna 
Im allgemeinen werden die erf indungsgemaflen Zemente in 
zwei Teilen zubereitet, obgleich, sofern angestrebt, Zube- 
reitungen unter Einsatz von drei oder mehreren Teilen 
((Kcnponenten)) hergestellt werden konnen. In einer zweitei- 
ligen Zubereitung ist der erste Teil typischerweise ein 
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pulvriger Teil r der den saurereaktionsf ahigen Fullstoff 
enthalt. Der zweite Teil ist typischerweise ein fliissiger 
Teil f der das saure Polymer f Wasser und eines (in der Regel 
jedoch nicht beide) der wasserlos lichen Reduktionsmittel und 
wasserloslichen Oxidationsmittel enthalt. Sofern das Reduk- 
tionsmittel in dem fliissigen Teil vorliegt, liegt das 
Oxidationsmittel normalerweise in dem pulvrigen Teil vor, 
bzw. umgekehrt. Das Reduktionsmittel und das Oxidations- 
mittel konnen in dem pulvrigen Teil oder in dem fliissigen 
Teil durch Anwendung einer nachfolgend im Detail beschrie- 
benen Methode der Mikroverkapselung eingesetzt werden. 

Die Erfindung ist nicht auf Pulver/Fliissigkeit-Zube- 
reitungen beschrankt. Beispielsweise konnen einteilige 

. wasserf reie Zubereitungen hergestellt werden, die Fiillstoff f 
Polymer , Photoinitiator, Reduktionsmittel und Oxidations- 
mittel enthalten. Diese lassen sich in trockener Form 
verkaufen und fur den Gebrauch durch Zusetzen von Wasser 
zubereiten. Ebenfalls lassen sich zweiteilige Paste/Paste- 
Zubereitungen herstellen, indem zu dem saurereaktionsf ahigen 
Fiillstoff eine geeignete polymerisierbare Fliissigkeit zuge- 
setzt wird, die mit dem Fullstoff (z.B. 2-Hydroxyethyl- 

; methacrylat oder "HEMA") nicht reagiert und eine erste Paste 
liefert. Ein saures, vorstehend beschriebenes Polymer wird 

vmit einem geeigneten Fullstoff vereinigt, der nicht mit dem 
sauren Polymer reagiert (z.B* Quarzmehl) und eine zweite 
Paste ergibt. Die zwei Pasten werden fur den Gebrauch durch 
Verriihren zubereitet. Andere niitzliche Konf igurationen sind 
dem Fachmann vertraut. Aus Griinden der Einfachheit wird in 
der weiteren Patentbeschreibung jedoch, sofern nicht anders 
angegeben, auf Pulver/Fliissigkeit-Zubereitungen Bezug genoramen. 

Die erf indungsgemaflen Zemente enthalten Wasser. Das 
Wasser kann in dem Produkt, wie es sich im Handel befindet f 
vorliegen oder vom Zahnarzt unmittelbar vor Gebrauch zuge- 
setzt werden* Das Wasser kann destilliertes, deionisiertes 
oder einf aches Leitungswasser sein. Im allgemeinen wird de- 
ionisiertes Wasser bevorzugt. Die Wassermenge sollte 
ausreichend sein, um angemessene Verarbeitungs- und Misch- 
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eigenschaften zu gewahren und den Transport von Ionen in der 
Fiillstof f /Saure-Reaktion zu ermoglichen. Bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Erzeugung des Zementes verwendeten 
Bestandteile betragt das Wasser vorzugsweise mindestens etwa 
1 %, mehr bevorzugt etwa 3 % bis etwa 25 % und am meisten 
bevorzugt etwa 5 % bis etwa 20 %. 

Die erf indungsgemaBen Zemente sind ionisch-hartungs- 
fahig. Hierunter ist zu verstehen, da/3 sie Bestandteile 
enthalten, die, wenn sie vereinigt werden, liber eine ioni- 
sche Reaktion unter Erzeugung einer geharteten Masse rea- 
gieren. Die ionische Reaktion kommt zwischen den Saure- 
gruppen an dem Polymer und den saurereaktionsf ahigen Gruppen 
an dem Fiillstof f zustande. 

Die erf indungsgemaBen Zemente sind auflerdem ethylenisch 
ungesattigt. Mit anderen Worten, enthalten sie mindestens 
einen ethylenisch ungesattigten Teil (("Teil" hierin verwendet 
als nichtsubstituierte Gruppe)). Der ethylenisch ungesattigte 
Teil kann als ein separater Bestandteil (beispielsweise als 
ein acrylat- oder methacrylatf unktionelles Monomer) vor- 
liegen oder kann, sofern angestrebt f als eine Gruppe an 
einem anderen Bestandteil vorliegen, wie beispielsweise dem 
sauren Polymer. Es kann eine groBe Vielzahl von ethylenisch 
ungesattigten Teilen verwendet werden. Eine niitzliche 
Zusammenstellung geeigneter Materialien findet sich auf 
Seite 9, Zeile 13, bis Seite 13, letzte Zeile, der AU-P- 
46717/89. Von den zahlreichen angegebenen Materialien werden 
bevorzugt: wassermischbare oder wasser 16s liche Acrylate und 
Methacrylate, wie beispielsweise 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxymethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat , Tetra- 
hydrofurfurylmethacrylat f Glycerinmono- oder -di-methacrylat, 
Trimethy lolpropantrimethacry lat , Ethylenglykoldimethacrylat , 
Polyethylenglykoldimethacrylat, Urethanmethacry late , Acryl- 
amid, Methacrylamid, Methylen-bis-acrylamid oder -meth- 
acrylamid sowie Diacetonacrylamid und -methacrylamid. Sofern 
angestrebt, konnen Mischungen von ethylenisch ungesattigten 
Teilen verwendet werden. Vorzugsweise liegen die ethylenisch 
ungesattigten Teile als Gruppen an dem sauren Polymer vor, 
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wie nachfolgend detaillierter beschrieben wird. 

Die erf indungsgemaBen Zemente enthalten auch einen 
saurereaktionsfahigen Fullstoff. Der Fiillstoff sollte so 
ausreichend feinverteilt vorliegen, da£ er muhelos mit den 
anderen Bestandteilen gemischt und im Mund verwendet werden 
kann. Bevorzugte mittlere Partikeldurchmesser fur den 
Fullstoff liegen bei 0,2 bis etwa 15 Mikrometer und mehr 
bevorzugt bei etwa 1 ... 10 Mikrometer, gemessen beispiels- 
weise mit Hilfe eines Apparates zur Sedimentationsanalyse. 

Geeignete saurereaktionsf ahige Fullstoffe umfassen 
Metalloxide, Metallsalze und Glaser . Bevorzugte Metalloxide 
umfassen Bariumoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid und Zink- 
oxid. Bevorzugte Metallsalze umfassen Salze von mehrwertigen 
Kationen, beispielsweise Aluminiumacetat , Aluminiumchlorid f 
Calciumchlorid, Magnesiumchlorid , Zinkchlorid f Aluminium- 
nitrat f Bar iumnitrat r Calciumnitrat , Magnesiumnitrat , Stron- 
tiumnitrat und Calciumf luoroborat . Bevorzugte Glaser 
umfassen Boratglaser r Phosphatglaser und Fluoroalumino- 
silicat-Glaser. Fluoroaluminosilicat-Glaser werden besonders 
bevorzugt. Geeignete Fullstoff e sind auch in einer Vielzahl 
von kommerziellen Quellen verfiigbar, die den Fachmann auf 
dem Gebiet bekannt sind. Beispielsweise konnen geeignete 
Fullstoff e von einer Reihe von kommerziell verfiigbaren Glas- 
Ionomerzementen erhalten werden , wie beispielsweise "GC Fuji 
LC n -Zement und "Kerr XR"-Ioncmerzement. Sofern angestrebt, lassen 
sich auch Mischungen von Fullstoffen verwenden. 

Sofern angestrebt/ kann der Fullstoff auch einer Obier- 
f lachenbehandlung unterzogen werden. Geeignete Oberflachen- 
behandlungen umfassen Waschen mit Saure, Behandeln mit 
Phosphaten, Behandeln mit Komplexbildnern f wie beispiels- 
weise Weinsaure f Behandeln mit einem Silan entsprechend der 
Beschreibung der AU-P-46717/89 tind Behandeln mit einer sauren 
Silanol-Losung . 

Die Menge des Fullstoffes sollte ausreichend sein f um 
einen Zement mit den angestrebten Misch- und Verarbeitungs- 
eigenschaften vor dem Harten zu schaffen, sowie ein gutes 
Verhalten des Zements nach dem Harten. Bezogen auf das 
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Gesamtgewicht (einschlieflend Wasser) der nichtgeharteten Zement - 
koraponenten, liegt der Fullstoff mit weniger als etwa 90 %, 
mehr bevorzugt etwa 25 % bis etwa 85 % und am meisten bevorzugt 
etwa 50 % bis etwa 75 Gewichtsprozent vor. 

Das saure Polymer muB nicht vollstandig wasserloslich 
sein, sollte jedoch mindestens ausreichend wasserloslich 
sein, so dafi es keiner wesent lichen Sedimentation unter- 
liegt, wenn es mit den flttssigen Bestandteilen des Zements 
vereinigt wird. Geeignete saure Polymere umfassen die in 
Spalte 2, Zeile 62, bis Spalte 3, Zeile 6, der US-P-4 209 434 
auf gefiihrten. Bevorzugte saure Polymere umfassen Horao- 
polymere und Copolymere von Alkensauren, wie beispielsweise 
Acrylsaure, Itaconsaure und Maleinsaure. Geeignete Polymere 
sind auch in einer grofien Vielzahl von kommerziellen Quellen 
verfiigbar und viele finden sich in derzeit erhaltlichen 
Glas-Ionomerzementen. Fiir den Fachmann ersichtlich, sollte 
das Polymer iiber eine ausreichende relative Molekiilmasse 
verftfgen, um gute Lager-, Verarbeitungs- und Mischei- 
genschaften zu gewahren. Eine bevorzugte massegemittelte 
relative Molekiilmasse (1^) betragt etwa 5.000,' ermittelt im 

Vergleich mit einem Polystyrol-Standard unter Anwendung der 
Gelperm^ationschromatographie. Vorzugsweise enthalt das 
saure Polymer eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
Gruppen. Geeignete ethylenisch ungesattigte saure Polymere 
wurden in der US-P-4 872 936 und in der BP-A-0 323 120 beschrie- 
ben. Vorzugsweise wird die Zahl der Sauregruppen und 
ethylenisch ungesSittigten Gruppen so eingestellt, dafl in dem 
Zement ausgewogene Eigenschaften sowohl wahrend der Reaktion 
des Abbindens als auch nach dem HSrten des Zements erhalten 
werden. Saure Polymere, bei denen etwa 10 bis etwa 30 % der 
sauren Gruppen durch ethylenisch ungesattigte Gruppen 
ersetzt wurden, werden bevorzugt. 

Der Anteil des sauren Polymers in dem Zement sollte 
ausreichend sein, um die gewiinschte Ausgewogenheit der physi- 
kalischen Eigenschaften zu erreichen. Ein bevorzugter Anteil 
des sauren Polymers betragt mindestens etwa 5 %, mehr 
bevorzugt etwa 10 bis etwa 50 % und am meisten bevorzugt etwa 10 
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% bis etwa 30 % des Gesamtgewichts (einschlieBlich Wasser) der 
nichtgeharteten Zementkomponenten. 

Der Photoinitiator sollte in der Lage sein, das 
radikalische Vernetzen der ethylenisch ungesattigten Kompo- 
nente beim Exponieren an Licht mit einer geeigneten Wellen- 
lange und Intensitat zu fordern. Vorzugsweise ist er auch 
ausreichend lagerbestandig und f rei von unerwiinschter Ver- 
farbung, um seine Aufbewahrung und Verwendung unter 
typischen zahnmedizinischen Bedingungen zu ermoglichen. 
Photoinitiatoren fiir sichtbares Licht werden bevorzugt. Der 
Photoinitiator ist vorzugsweise wasserloslich oder wasser- 
mischbar. Photoinitiatoren, die polare Gruppen aufweisen f 
verfiagen in der Regel iiber einen ausreichenden Grad der 
Wasserloslichkeit und der Wassermischbarkeit • Der Photoini- 
tiator kann oftmals allein, wird normal erweise aber in 
Kombination mit einer geeigneten Donator-Verbindung oder 
einem geeigneten Beschleuniger verwendet (beispielsweise 
Amine , Peroxide, Phosphor-Verbindungen, Ketone und alpha- 
Diketon-Verbindungen) . 

Bevorzugte Iriitiatoren fiir sichtbares Licht umfassen 
Campherchinon (der normalerweise mit einem geeigneten Wasser- 
stof f-Donator, wie beispielsweise einem Amin, vereinigt wird) f 
einf ache Diaryliodonium-Salze oder Metallkomplex-Salze , 
Chromophor-sibstituierte Halogenmethyl-s-triazine und Halogen- 
methyloxadiazole. Besonders bevorzugte Photoinitiatoren fiir 
sichtbares Licht schlieBen Kombinationen eines alpha- 
Diketons, z.B. Campherchinon r und eines Diaryliodonium-Salze, 
z.B. Diphenyliodoniumchlorid, -bromid, -iodit oder -hexafluor- 
phosphat, ein, und zwar mit oder ohne zusatzliche Wasser- 
stof f-Donatoren (wie beispielsweise Natriumbenzolsulf inat , 
Amine und Aminalkohole) . Bevorzugte Polymerisationsinitia- 
toren fiir ultraviolettes Licht umfassen Ketone, wie bei- 
spielsweise Benzyl und Benzoin, sowie Acyloine und Acy loin- 
ether. Bevorzugte, kommerziell verfiigbare Polymerisations- 
initiatoren fiir ultraviolettes Licht umfassen 2,2-Dimethoxy- 
2-phenylacetophenon ("IEGACURE 651") und BenzoinMethylether (2- 
Methoxy-2-phenylacetophenon), beide von Ciba-Geigy Corp. 
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Der Photoinitiator sollte in einer ausreichenden Menge 
vorliegen, um die angestrebte Geschwindigkeit der Photo- 
polymerisation zu gewahren. Diese Menge wird zum Teil von 
der Lichtquelle abhangen, von der Dicke der Zementschicht , 
die an Strahlungsenergie exponiert werden soil, und dem 
dekadischen Absorptionsvermogen des Photoinitiators. Typi- 
scherweise liegen die Photoinitiator-Komponenten in einer 
Gesamtmasse von etwa 0,01 % bis etwa 5 Gewichtsprozent und 
mehr bevorzugt von etwa 0,1 % bis etwa 5 % bezogen auf das 
Gesamtgewicht (einschliefilich Wasser) der nichtgeharteten 
Zementkomponenten vor, Der Photoinitiator kann entweder in 
die Paste oder in die fliissigen Teile des Zementes einbe- 
zogen werden. 

Das wasserlosliche Reduktionsmittel und. das wasser- 
losliche Oxidationsmittel werden am besten gemeinsam dis- 
kutiert. Sie sollten untereinander reagieren oder ansonsten 
zusammenwirken, um freie Radikale zu erzeugen r die die 
Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Teils einleiten 
konnen. Das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel sind 
vorzugsweise lagerbestandig und frei von unerwiinschter Ver- 
farbung, um ihre Aufbewahrung und Verwendung unter typischen 
zahnmedizinischen Bedingungen zu ermoglichen. Sie sollten 
ausreichend wasser loslich sein, um ein leichtes Auflosen in 
den anderen Komponenten des Zementes zu ermoglichen (und 
eine Separation von diesem zu erschweren). Das Reduk- 
tionsmittel und das Oxidationsmittel sollten auBerdem 
ausreichend loslich sein und in einer ausreichenden Menge 
vorliegen, um eine angemessene Geschwindigkeit der Reaktion 
des freien Radikals zu ermoglichen. Dieses laflt sich dadurch 
erraitteln, dafi samtliche Bestandteile des Zements mit 
Ausnahme des Fullstoffes unter Dunkelkammerbeleuchtung ver- 
einigt werden und beobachtet wird, ob eine gehartete Masse 
erhalten wird oder nicht. 

Das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel sind 
vorzugsweise ausreichend wasser loslich und verfiigen iiber 
ausreichende Reduktions- und Oxidationspotentiale, um die 
Gelbildung einer wafirigen, vernetzungsf ahigen Acrylamid- 
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Losung einzuleiten. Dieses laBt sich dadurch einschatzen, 
dai3 2 Gewichtsprozent jeweils des Reduktionsmittels und des 
Oxidationsmittels zu einer wafirigen Losung Acryl- 
amid:Methylen-bis-acrylamid (wie nachfolgend in Tabelle la 
beschrieben) zugesetzt und beobachtet wird, ob eine Gelbil- 
dung innerhalb von 30 Minuten stattfindet Oder nicht. 
Verwendbare Reduktionsmittel/Oxidationsraittel-Paare sind im 
"Redox Polymerisation" , G. S. Misra und U. D. N. Bajpai, Prog. Polym. 
Sci,, 8 f 61... 131 (1982) angegeben. 

Bevorzugte Reduktionsmittel schliefien ein: Ascorbin- 
saure, Kobalt(II)-chlorid, Eisen(II)-chlorid, Eisen(II)-sul- 
fat, Hydrazine Hydroxylamin ( je nach Wahl des Oxidations- 
mittels ), Oxalsaure, Thioharnstof f und Salze eines Dithi- 
onit- oder Sulf it-Anions . Bevorzugte Oxidationsmittel 
schlieBen ein: Kobalt(II) )-chlorid f tert-Butylhydroperoxid, 
Eisen( III ) -chlorid, Hydroxylamin (je nach Wahl des 
Reduktionsmittels) r Perborsaure und ihre Salze sowie Salze 
eines Permanganat- oder Persulf at-Anions. Wasserstof f peroxid 
kann ebenf alls . verwendet werderi, obgleich festgestellt 
wurde, daB es £h einigen Fallen den Photoinitiator stort. 

Die Menge des Reduktionsmittels und Oxidationsmittels 
sollte ausreichend sein, urn den angestrebten Polyme- 
risationsgrad der ethylenisch ungesattigten Komponente zu 
gewahren. Die bevorzugte Menge des jeweiligen Reduk- 
tionsmittels und Oxidationsmittels betragt etwa 0,01 % bis 
etwa 10 % f mehr bevorzugt etwa 0,02 % bis etwa 5 % bezogen 
auf das Gesamtgewicht (einschlieBlich Wasser) der riicht- 
geharteten Zementkomponenten. 

Wie vorstehend bereits erwahnt, konnen das Reduk- 
tionsmittel oder das Oxidationsmittel mikroverkapselt sein. 
Dieses wird in der Regel ihre Lagerf ahigkeit verbessern und 
ein gemeinsames Abpacken des Reduktionsmittels und Oxi- 
dationsmittels ermdglichen. Durch geeignete Auswahl des 
Verkapselungsmittels konnen beispielsweise sowohl das Oxida- 
tionsmittel als auch das Reduktionsmittel mit dem Fullstoff 
vereinigt und in einem lagerstabilen Zustand gehalten 
werden. In ahnlicher Weise konnen durch geeignete Auswahl 
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eines was serun 16s lichen Verkapselungsmittels das Reduktions- 
mittel und das Oxidationsmittel mit Wasser und dem saueren 
Polymer vereinigt und in einem lagerstabilen Zustand gehal- 
ten werden. 

Es konnen entweder wasserlosliche oder wasserunlosliche 
Verkapselungsmittel eingesetzt werden. Allerdings werden 
wasserunlSsliche verkapselungsmittel bevorzugt, da sie in 
der Regel eine bessere Langzeit-Lagerbestandigkeit unter 
nassen oder feuchten Bedingungen gewahren. Obgleich die 
Verwendung eines wasserunloslichen Verkapselungsmittels in 
einem Zement auf Wasserbasis anfangs ungeeignet erscheinen 
kann, wurde f estgestellt , dafi in der Regel ein heftiges 
mechanisches Mischen ausreichend ist, urn die Kapselwandungen 
zu zerbrechen und eine angemessene Freisetzung des ver- 
kapselten Reduktionsmittels oder Oxidationsmittels und die 
nachfolgende Hartung des Zements ermoglicht. 

Vorzugsweise ist das Verkapselungsmittel ein medizi- 
nisch zulassiges Polymer und ein guter Filmbildner. Aufierdem 
ist die Glasubergangstemperatur (T g ) des Verkapselungsmittels 

vorzugsweise oberhalb Raumtemperatur . 

Es kann eine grofie Vielzahl von Verkapselungsmitteln 
( (Einbettmassen) ) verwendet werden, von denen Materialien 
auf Cellulosebasis wie Celluloseacetat , Celluloseacetat- 
butyrat, Ethylcellulose, Hydroxymethylcellulose und Hydroxy- 
ethylcellulose bevorzugt sind. Weitere Verkapselungsmittel 
umfassen: Polystyrol, Copolymere von Polystyrol mit anderen 
Vinylmonomeren, Polymethylmethacrylat , Copolymere von 
Methylmethycrylat mit anderen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren und andere Materialien, die dem Fachmann auf dem 
Gebiet des Einbettens bzw. Verkapselns vertraut sind. 

Die Kapseln selbst brauchen nicht vollstandig rund oder 
gleichformig gestaltet zu sein. Es ist schon ausreichend, 
dafi sie das gekapselte Reduktionsmittel oder Oxidations- 
mittel in einer solchen Weise einschlieflen oder festhalten, 
die ausreichend ist, urn eine Aufbewahrung des gekapselten 
Materials in einer Zementkomponente zu ermoglichen, ohne das 
es zu einer unerwiinschten vorzeitigen Polymerisation kommt. 



12 

Zur Verkapselung des Reduktionsmittels oder Oxidations- 
mittels in einem wasserunloslichen Verkapselungsmittel wird 
das Auflosen des Verkapselungsmittels in einem geeigneten 
wassermischbaren Losemittel, wie beispielsweise Methyl- 
acetat, Ethylacetat oder Dichlormethan bevorzugt. Inzwischen 
wird das Reduktiorismittel oder Oxidationsmittel in Wasser 
auf gelost . Die waflrige Losung kann sodann der Losung des 
Verkapselungsmittels und des wasserunmischbaren Losemittels 
zugesetzt werden. Riihren oder andere Methoden des Hoch- 
geschwindigkeits-Schermischens werden vorzugsweise zur 
Unterstutzung einer gleichformigen Bildung von Mikrokapseln 
eingesetzt. Die Kapselwandungen werden urn die Tropfchen der 
waflrigen Losung entweder durch Verdampfen des wasser- 
unmischbaren Losemittels oder durch den Zusatz eines zweiten 
wasserunmischbaren Losemittels (z.B. n-Hexan) gebildet, wodurch 
das verkapselungsmittel ausfallt. Die Kapseln werden sodann 
durch Kuhlen und Filtration entfernt. 

Zum Verkapseln des Reduktionsmittels oder Oxidations- 
mittels in einem wasserloslichen Verkapselungsmittel wird 
das wasserfreie Reduktionsmittel oder Oxidationsmittel 
vorzugsweise in einer Losung des Verkapselungsmittels unter 
Riihren in einem wasserunmischbaren organischen Losemittel 
suspendiert. Ein heftiges Riihren fordert die gleichformige 
Verkapselung des Reduktionsmittels oder Oxidationsmittels . 
Die Kapseln konnen durch Verdampfen oder durch Ausfallen und 
nachfolgendem Entfernen unter Anwenden der vorstehend 
beschr iebenen Methoden er zeugt werden . 

Sofern erwunscht, konnen die erf indungsgemaBen Zemente 
Adjuvantien enthalten, wie beispielsweise Pigmente, nicht- 
glasartige Fiillstoffe, Inhibitoren, Beschleuniger, Viskosi- 
tatsregler, Tenside und andere Bestandteile, die dem Fach- 

mann ersichtlich sind. 

Die erf indungsgemaJJen zemente konnen angemischt und 
unter Anwendung konvent lonelier Methoden klinisch eingesetzt 
werden. Besonders nutzlich sind die Zemente jedoch bei 
klinischen Anwendungen, bei denen die Hartung eines konven- 
tionellen, photovernetzbaren Zementes schwer zu erzielen 
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sein kann. Derartige Anwendungen umfassen tiefe Wiederher- 
Stellungen, grofie Kronenauf bauten, endodontische Wieder- 
herstellungen, Aufkitten von metallischen Kronen oder 
anderen lichtundurchlassigen prothetischen Einrichtungen auf 
die Zahne oder andere restaurative Anwendungen in 
unzuganglichen Bereichen des Mundes. Der Mechanismus der 
"Dreiwege-Hartung" erleichtert eine griindliche und gleich- 
formige Hartung und Bewahrung guter klinischer Eigen- 
schaften. Die erf indungsgemaBen Zemente erweisen sich daher 
vielversprechend als ein universelles Aufbaumittel. 

Die erf indungsgemaBen Zemente werden eingehender in den 
nachf olgenden veranschaulichenden Beispielen beschrieben f 
die nicht als eine Beschrankung des Schutzumf anges der 
Erfindung auszulegen sind. Sofern nicht anders angegeben r 
sind alle Teile und Prozentangaben auf Gewicht bezogen. 

Beispiel 1 

Unter Anwenduna v erschiedener Hartunasarten hergestellte 

ggmgnt? 

Es wurde eine Testlosung zubereitet f indem die in der 
nachfolgenden Tabelle la angegebenen Bestandteile vereinigt 
wurden. 

Tal?ell^ la 

Bestandteile Teile 

Acrylamid 30 
Methylen-bis-acrylamid 3 
Wasser , 30 

In einer Reihe von 1 vier Versuchen wurde eine 2 g-Portion der 
Testlosung in ein Reagenzglas gegeben. Fur jede Reihe wurden 
2 % der in der nachfolgenden Tabelle lb angegebenen Bestand- 
teile zu einem separaten Reagenzglas unter Schutteln zugesetzt. 

Tabelle lb 
Versuch zugesetzte Bestandteile 

1 : Kaliumpersulf at 

Ascorbinsaure 

2 Kaliumpersulf at 
Thioh ar n s t o f f 

3 Kaliumpersulf at 
Oxalsaure 

4 Ammoniumpersulf at 
Ascorbinsaure 
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Die Inhaltsstoffe der zwei Reagenzglaschen wurden unter 
Schutteln vereinigt. Bei jedem Versuch wurde Gelbildung und 
exothermer Verlauf innerhalb von 7 Minuten beobachtet. 

Die in der nachf olgenden Tabelle Ha angegebenen 
Bestandteile wurden gemischt, in einem Lichtbogenof en bei 
etwa 1.350 °C ... 1.450 °C geschmolzen, aus dem Of en zu einem 
diinnen Strahl vergossen und unter Anwendung von Kiihlwalzen 
abgeschreckt, urn. ein amorphes, einphasiges Fluoroalumino- 
silicat-Glas zu erzeugen. 

Tabelle Ila 
Bestandteil Teile 

Slo^ ' 37 

A1F 3 23 

SrO 20 - 

A1 2 0 3 10 

AIPO4 7 

Na 2 AlF 6 6 : 

*2°5 4 
Das Glas wurde in der Kugelmiihle vermahlen, urn eine 
pulverisierte Fritte mit einer Oberflache von 2,6 m /g 
(gemessen nach der BET-Methode (Brunauer, Etmet und Teller)) zu 
schaffen. Das pulverisierte Glas wurde als "Kontrollglas" 
bezeichnet. Es wurden 20 Teile des Kontrollglases mit einer 
Losung von 0 f l Teilen Ascorbinsaure (ein wasserlosliches 
Reduktionsmittel) in 39,5 Teilen Methanol gemischt und unter 
Verwendung eines Magnetruhrers fiir 10 Minuten geruhrt. Das 
nasse Glas wurde in eine Schale mit einer Tiefe von weniger 
als 1 an gegossen und sodann in einem Trockenschrank bei 45 °C 
fur 16 Stunden getrocknet. Das getrocknete Glas wurde durch 
ein 74 Mikrometer-Maschen-Sieb gesiebt und als "Glas A" gekenn- 
zeichnet . 

Die in der nachf olgenden Tabelle lib angegebenen 
Bestandteile wurden unter Verwendung eines Farben-Schuttel- 
mischers gemischt, um zwei mit "Kontrollf lussigkeit" und 
"Flussigkeit A" gekennzeichnete zementbildende Flussigkeiten 
zu schaffen. Jede Flussigkeit enthielt ethylenisch unge- 
sattigte Komponenten (als Gruppen an dem Copolymer und als 
einen separaten Bestandteil) sowie Carbonsaure (als Gruppen 
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an dem Copolymer). Die Flussigkeit A enthielt ebenfalls 
Kaliumpersulfat (ein wasser 15s liches Oxidationsmittel ) . 

Tabelle lib 

Bestandteil gementb i Irignde Fl«ssiakeiten. Teile — 

Kontrollflussigkeit Flussigkeit A 

Copolymer 1 50 50 

Wasser 2 30 30 

HEMA 3 20 20 

(C 6 H 5 ) 2 I + PF 6 - 0,7 0,7 

CPQ 4 0,25 0,25 

BHT 5 0,1 0,1 
K 2 S 2°8 



0,05 



1 . . . ethylenisch ungesattigtes, saures Copolymer, 

hergestellt ahnlich dem ausgefallten, was serf re ren 
Polymer von Beispiel 11 der EP-A-0 323 120; 

2 . . . destilliertes Wasser; 

3 ... 2-Hydroxyethylmethacrylat; 

4 ... Campherchinon; 

5 ... butyliertes Hydroxytoluol 

Das mit Ascorbinsaure behandelte Glas A und die 
Kaliumpersulfat-enthaltende Flussigkeit A wurden von Hand in 
einem Verhaltnis von 1,4:1 Pulver: Flussigkeit mit eihem 
Spatel verarbeiteti Der resultierende Zement zeigte gute 
Mischeigenschaften und eine Verarbeitungszeit von 2 Minuten. 
Das Ende der Verarbeitungszeit fiel mit einem Verlust von 
Glanz und einer auffalligen Abnahme des Tacks zusammen. 

In einer Reihe von 4 Versuchen wurden die Glaser 
"Kontrollglas" und "Glas A" sowie die Flussigkeiten 
"Kontrollflussigkeit" und "Flussigkeit A" von Hand mit einem 
Spatel fur eine Minute zu einem Verhaltnis von 1,4:1 
Pulver: Flussigkeit verarbeitet, sodann in ein Glasrohr mit 
einem Innendurchmesser von 4 mm gestopft, mit einem Silicon- 
gummistopfen verschlossen und axial mit etwa 0,28 MPa 
zusammengedruckt. Etwa 1,5 Minuten nach Beginn des Mischens 
wurden Proben fur die Zemente der Versuche 1 und 3 fUr 80 
Sekunden an Licht aus zwei einander gegenuber angeordneten 
Hartungslampen fur sichtbares Licht ("VISILUX 2"-Hartungs- 
lampe, 3M) exponiert und danach der Axialdruck entfemt. Die 
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Zemente der Versuche 2 und 4 liefl man fiir 10 Minuten unter 
Druck und wurden nicht photopolymerisiert . 

Jeder der Zemente der Versuche 1 bis 4 wurde fiir eine 
Stunde bei Luftdruck, 90 %+ relative Luftf euchtigkeit und 37 °C 
stehengelassen. Die Proben wurden mit einer Diamantsage zur 
Erzeugung von zylindrischen Stopfen einer Lange von 2 mm zur 
Messung der Querzugf estigkeit ( " DTS " ) und einer Lange von 8 
mm zur Messung der Druckf estigkeit ("CS" ) auf geschnitten. 
Die Stopfen wurden in destilliertem Wasser bei naherungs- 
weise 37 °C fiir etwa 24 Stunden aufbewahrt. Die DTS- und CS- 
Werte wurden fiir 5 Proben jedes Zements nach dem Standard 
ISO 7489 ermittelt. 

Die Ergebnisse sind gemeinsam mit einer kurzen Angabe 
des anwendbaren Hartungsmechanismus fur die jeweilige Probe 
in Tabelle III zusammengestellt . 

Tabelle III 

Versuch Glas Fliissig- Photo- Hartungs- CS DOS 

keit harten mechanismus 



1 Glas A Fi. A ja , IPR 1 154 27 

2 Glas A Fl. A nein IR 2 141 20 

3 Kontroll- ja IP 3 155 26 
glas Fl. 

4 Kontroll- nein I 4 37 3 
glas Fl. 



1 ... "IPR" - "I" Ionomer-Reaktion Saure/Base plus "P" 

photoinitiierte Reaktion plus "R" Redoxreaktion; 

2 ... "IR" - Reaktion I plus Reaktion R; 

3 ... "IP" - Reaktion I plus Reaktion P; 

4 ... "I" - Reaktion I. 

Die Ergebnisse in Tabelle III veranschaulichen die von 
der Erfindung gewahrte Verbesserung. Wenn ein erf indungs- 
gemafler Zement unter Anwendung aller drei Hartungs- 
mechanismen (Versuch 1) gehartet wurde> waren CS und DTS 
experimentell den Werten Equivalent , die fiir photovernetz- 
baren Ionomerzement in diinnen Querschnitten unter Anwendung 
zweier Hartungsmechanismen (Versuch 3) erhalten wurden. Wenn 
der photoinitiierte "P" -Mechanismus weggelassen wurde f die 
Redoxreaktion "R" jedoch ablief (Versuch 2), wurden CS und 
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DTS bei relativ hohen Werten gehalten. Dieses wurde einexn 
Harten eines erf indungsgemafien Zementes in einem sehr dicken 
Querschnitt oder seinem Harten ohne eine einwandfrei 
funktionierende Hartungslampe entsprechen. Mit oder ohne 
Photohartung hatte der erf indungsgemafle Zement wesentlich 
bessere Werte fiir CS und DTS als ein Zement, der unter 
alleiniger Anwendung der Ionomer-Reaktion "I" (Versuch 4) 
gehartet wurde. Damit konnte der erf indungsgemafie Zement 
ohne eine Hartungslampe gehartet werden oder mit einer 
fehlerhaften Hartungslampe f und wurde immer noch einen 
festen geharteten Zement liefern. 

In einem weiteren Vergleich wurde die Kontroll- 
fliissigkeit mit 0 f 05 % Benzoylperoxid vereinigt und auf 
einem Farbenmischer fiir zwei Tage geschuttelt •. Das Peroxid 
loste sich nicht auf und demons trierte, daJ3 ein wasser- 
losliches Oxidationsmittel erforderlich war, selbst wenn die 
Kontrollf lussigkeit einen erheblichen Anteil eines 
nichtwaBrigen Harzes enthielt. 

Peispiei 2 

V^rgl^jgh qey p^nti,n~Haf tunq 
Anwendung verschiedener Hartunasarten 
Es wurden fiinf Rinderzahne ahnlichen Alters und 
Aussehens teilweise in kreisrunde Acrylharz-Scheiben so 
eingebettet, da/3 der Zahnschmelz exponiert war. Der expo- 
nierte Teil jedes Zahns wurde glatt und parallel zur 
Acrylharz-Scheibe unter Verwendung eines Schleif papiers 
einer Siliciumcarbid-Kornung 120 eines Edelsteinschleif ers 
geschliffen, bis das Dentin exponiert war. Ein weiteres 
Schleif en und Polieren des Zahns wurde vorgenommen, indem 
ein Schleifpapier mit einer Siliciumcarbid-Kornung 320 auf 
den Edelsteinschleif er aufgespannt wurde. Wahrend der 
Schritte des Schleifens und Polierens wurden die Zahne 
kontinuierlich mit Wasser gespiilt. Der polierte Zahn wurde 
in destilliertem Wasser aufbewahrt und fiir das Prufen 
innerhalb von 2 Stunden nach dem Polieren verwendet. Die 
polierten Zahne wurden aus dem Wasser entnommen und mit 
Hilfe eines Preflluftstromes getrocknet. 
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Aus einer 2,5 mm dicken Platte " TEFLON "-Poly tetra- 
fluorethylen wurde mit einer kreisrunden Bohrung mit einem 
Durchmesser von 5 mm durch die Platte eine Form hergestellt 
und auf jeden der polierten Zahne so aufgespannt, da!3 die 
Mittelachse der Bohrung in der Form senkrecht zur Oberf lache 
des polierten Zahns war. Die Form wurde mit einer aus einer 
Gelatinekapsel Nr. 4 hergestellten Schutzhulle angepaflt. Die 
Schutzhulle wurde mit einem Handspatel mit einer Mischung 
aus Glas-Ionomerzement gefullt. Der Zement wurde fur 6 0 
Sekunden mit Licht gehartet, fur etwa 5 Minuten bei Raum- 
temperatur stehengelassen und sodann fur 24 Stunden bei 37 °C 
in destilliertem wasser aufbewahrt. Dunkel-gehartete Proben 
wurden nicht photovernetzt und bei Raumtemperatur unter 
einem gelben Dunkelkammerlicht fiir 15 Minuten vor ihrem 
Einbringen in Wasser stehengelassen. Sodann wurden die 
Formen vorsichtig entfernt und hinterliefien eine an den 
jeweiligen Zahn ansitzende, geformte Zementplombe . 

Die Haftfestigkeit wurde bewertet, indem die Acrylharz- 
Scheibe in eine Halterung in die Spannbacken einer 
n INSTRON"-Zugprufmaschine so eingespannt wurde, dafl die 
polierte Zahnober fiacre parallel zu der Zugrichtung orien- 
tiert war. Um die Basis der Zementplombe wurde angrenzend an 
der polierten Zahnoberf lache eine Schleife aus 
orthodontischem Draht mit einem Durchmesser von 0,44 mm 
befestigt. Die Enden des orthodontischen Drahts wurden in 
die ziehende Spannbacke der Zugpriifmaschine eingespannt und 
die Bindung unter scherende Belastung gebracht. Die Bindung 
wurde solange belastet, bis sie (oder die Zementplombe) 
versagte, indem eine Kreuzkopf geschwindigkeit von 2 mm/min 
und im Mittel 5 oder mehrere Proben verwendet wurden. 

Es wurde eine f rischgemischte Probe aus einer Mischung 
1,4:1 Glas A und Fliissigkeit A hergestellt und auf Haftung 
an Dentin unter Anwendung der vorstehend beschriebenen Pro- 
zedur bewertet. Der Mittelwert der gemessenen Scher- 
haftfestigkeit von 6 Proben betrug 8,9 MPa. Beim Weglassen 
des Photovernetzens fiel der Mittelwert der gemessenen 
Scherhaftfestigkeit auf 2 r 9 MPa ab. Ein aus dem Kontrollglas 
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und der Kontrollf liissigkeit hergestellter Kontrollzement 
hatte einen Mittelwert der gemessenen Scherhaf tf estigkeit 
von 4,6 MPa. Beim Weglassen des Photovernetzens fiel der 
Mittelwert der gemessenen Scherhaf tf estigkeit auf weniger 
als 1 MPa ab. Dementsprechend lieferte die Verwendung eines 
Zements mit alien idrei Hartungsarten die hochste mittlere 
Dentinhaf tung . 

Die Dunkel-Abbindezeit (nicht photopolyraerisiert) wurde 
unter Verwendung einer modif izierten Version des ISO-Stan- 
dards 7489 bewertet. Die Messung wurde unter einer gelben 
Dunkelkammerbeleuchtung bei 21 °C ... 23 °C ausgefuhrt und der 
Eihdringwiderstand mit einer 400 g-Gilmore-Nadel 60 Sekunden 
nach Beginn des Mischens sowie alle weiteren 10 Sekunden 
bewertet. Der erf indungsgemafie Zement hatte eine Abbindezeit 
von 11 f 5 Minuten und der Kontrollzement eine Abbindezeit von 
mehr als 36 Minuten. 

Beispiel 3 

Herstelluna von P ulvern, die Oxidationsmittel und 
Rg<jvHti9nsitiitteX gntfraJltgn 

Es wurde eine Probe des unbehandelten Kontrollglases 
mit einer Auf schlammung mit 0,1 % Kaliumpersulf at unter 
Anwendung der Methode nach Beispiel 1 behandelt. Das behan- 
delte Glas wurde als "Glas B" gekennzeichnet . Eine weitere 
Probe des Kontrollglases wurde mit einer Auf schlammung mit 
0,5 % Ascorbinsaure behandelt. Das behandelte Glas wurde mit 
"Glas C" gekennzeichnet. Es wurden gleiche Anteile von Glas 
B und Glas C von Hand gemischt r urn ein wasserfreies Glas zu 
schaffen, das sowohl ein Oxidationsmittel aus auch ein 
Reduktionsmittel enthalt. Dieses Glas wurde mit "Glas D" 
gekennzeichnet . 

Wenn Glas D und die Kontrollf liissigkeit in einem Verhalt- 
nis von l f 4:l Pulver:Fliissigkeit vereinigt und unter Anwendung 
der Methode von Beispiel 1 ausgewertet wurden r wurde ein 
Zement mit einer CS von 152 MPa und einer DTS von 28 MPa 
erhalten. Der Zement hatte eine mittlere gemessene Haft- 
scherf estigkeit von 7,8 MPa. 
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Peispiej. 4 

Omenta, die heroestellt wurden aus Flussiokeiten, die 
Oxidationsmittel enthalten, sowie ws Pulyem r die 

Reduktions mittel enthalten 
Es wurden mehrere fliissige Losungen aus den nachfolgend 
in Tabelle IVa aufgefuhrten Bestandteilen zubereitet. 

Tabelle IVa 
Bestandteil Teile 

Copolymer von Beispiel 1 50 
Wasser 30 
HEMA 20 



Es wurden ahnlich wie das Kontrollglas von Beispiel 1 
(jedoch mit einer Oberflache von 3,3 m 2 /g) mehrere Anteile 
eines Glases mit einer Auf schlammung mit verschiedenen 
methanolischen Ascorbinsaure-Losungen behandelt . Die 
theoretischen Mengen von Ascorbinsaure und dem behandelt en 
Glas sind in der nachf olgenden Tabelle IVb zusammengestellt. 

Es wurden Zemente durch Vereinigen der behandelten 
Glaser und Fliissigkeiten in einem Verhaltnis von 1 f 4 :1 
Pulver: Flussigkeit erzeugt. Die Dunkel-Abbindezeiten wurden 
nach dem ISO-Standard DIS 9917 unter Verwendung eines 400 g- 
Eindringkorpers gepruft. Naherungsweise 30 Sekunden wurden 
benotigt r urn den Zement zu mischen f ihn in die nach ISO- 
Standard vorgegebene Form einzubringen und die Form in einen 
3 7 °C-Trockenschrank (ebenfalls vorgegeben nach .dem ISO- 
Standard) zu geben. Von da ab begannen einige der 
schnelleren Zemente bereits abzubinden. Diese Abbindezeiten 
sind in Tabelle IVb als n <30" angegeben. 



( C 6 H 5)2 I+PE V 



0 f 7 

0 f 25 
0, 10 



CPQ 
BHT 



siehe Tabelle IVb 
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% K2S2O3 

in Flussigkeit 



Tahelle IVb 
ISO-Abbindezeit, sec (dunkel) 

* Ascorbi nsaure auf Glas 



0,025 

0,05 

0,10 

0,25 

0,50 

1,0 

1,5 

2,0 



0 . 05 


0,10 


0,25 


0,5 


1,0 


1,5 


2,0 

mm f w 


600 


400 


360 


280 


240 


120 


100 


330 


280 


230 


120 


80 


70 


80 




160 


70 


50 


50 


40 


40 




100 


50 


40 


40 


<30 


<30 








40 


35 


35 


35 








35 


<30 


35 


35 








<30 


<30 


<30 


<30 








35 


<30 


<30 


<30 



Die vbrstehenden Daten zeigen Dunkel-Abbindezeiten fiir 
Zemente, die unterschiedliche Mengen von Reduktionsmittel 
und Oxidationsmittel enthalten. Der beobachtete Bereich der 
Abbindezeiten variierte um mehr als das 20-fache. Da der 
ISO-Test bei einer erhohten Temperatur (37 °C) ausgefiihrt 
wurde, werden die Abbindezeiten bei Raumtemperatur 
wahrscheinlich groBer sein. 

^entente, die heraestellt wurden aus Flussigkeiten, dig 
oxidationsmittel und Inhibitor enthalten 
Es wurden die folgenden fliissigen Losungen zubereitet: 



Bestandteil 



T^be^l^ V 
Teile 



Kontroll- 
flussigk. 



Fliissig- Flussig- Fliissig- 
keit B keit C keit D 



100 


100 


100 


60 


60 


60 


40 


40 


40 


1,0 


1,0 


1, 


0,1 


0,1 


0, 


0,05 


0,05 


0, 


0,1 


0,5 


1, 



Copolymer von 100 
Beispiel 1 

Wasser 60 

HEMA 40 

CPQ 1,0 

BHT 0 r 1 

K 2 S 2°8 °' 05 
4-Methoxyphenol - 



Es wurde das in Beispiel 4 verwendete unbehandelte Glas 
in einer Auf schlamraung durch Zumischen der in der nachf olgenden 
Tabelle VI angegebenen Bestandteile behandelt. Jede Aufschlam- 
mung wurde in eine mit Kunststoff ausgekleidete Mulde gegossen, 
iiber Nacht bei 45 °C getrocknet und sodann durch ein 74-Mikro- 
meter-Maschen-Sieb zur Erzeugung der Glaser E f F und G gesiebt. 
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Tfihfflle yi 

Bestandteil Teile. 



Glas E Glas F Glas G 



Methanol 40 40 40 

Glaspulver 20 20 20 

Diphenyliodoniumchlorid 0,40 0,40 0,40 

Ascorbinsaure 0,01 0,02 0,05 

Es wurden die Dunkel-Abbindezeiten unter Anwendung der 
Methode von Beispiel 4 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
nachfolgenden Tabelle VII zusammengestellt . 

Tabelle VII 

nnnkel -Abbindezeiten in Sekunden 
Glas E Glas F. Glas G 

Kontrollfliissigkeit 2 330 280 230 

Flussigkeit B 870 840 510 

Flussigkeit C 930 840 810 

Flussigkeit D 900 870 810 

Die vorgenannten Daten zeigen, da/3 .ein Zusatz von 4- 
Methoxyphenol die Abbindezeiten erhohen kann und so ein 
gewisses MaB von Kontrolle uber die Polymerisation gewahrt. 

Beispiel 6 

dement, heraestellt unter Verwenduna von> Thioharnstof f als 

Reduktionsmittel 
Es wurden 20 Teile des unbehandelten Glases von 
Beispiel 4 fur 30 Minuten in einer Losung von 0,15 Teilen 
Thioharnstof f in 40 Teilen Methanol auf geschlammt . Das 
behandelte Glas wurde uber Nacht bei 45 °C getrocknet und 
durch ein 74-Mikroroeter-Maschen-Sieb gesiebt. Aus den in der 
nachfolgenden Tabelle VIII angegebenen Bestandteilen wurde 
eine fliissige Losung zubereitet. 

Tabelle VIII 
Bestandteil Teile 



Copolymer von Beispiel 1 50 

Wasser , 30 

HEMA 20 
(C 6 H 5 ) 2 I + PF 6 - 1,0 
CPQ 0,25 
BHT 0,10 
K 2 S 2 0 8 0,05 
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Es wurden Zementmischungen mit einem Verhaltnis von 
l f 4:l Pulver: Flussigkeit zubereitet, in eine in Beispiel 4 
beschriebene Form nach r ISO 9917 gegeben und von oberhalb fur 
60 Sekunden unter Verwendung einer VISILUX 2-Dentalharte- 
lampe durch Photovernetzung gehartet. Die " BARCOL " -Harte- 
werte wurden unter Verwendung eines Barber-Colman-Harte- 
prufgerats und eines Eindringkorpers "GYZJ935" bestimmt. Die 
gemessenen Hartewerte betrugen auf der Oberseite 51 und auf 
der Unterseite der geformten Zementprobe 48, was darauf 
hinweist, dai3 eine sehr gleichf ormige Hartung erhalten 
worden war, 

Beispiel 7 

Zement, heraestell t aus einer Fliissiakeit, die 
Polycarbonsaure ohne anhanoende ethvlenisch un aesattiate 

S^lXen enthalt 
Es wurde eine fliissige Losung zubereitet f die einen 
separaten ethylenisch ungesattigten Bestandteil enthielt, 
indem die in der nachf olgenden Tabelle IX angegebenen 
Bestandteile miteinander gemischt wurden. 

sabells ix 

Bestandteil Teile 

33%ige Losung von Poly aery Isaure 6 
(3^=25.000) in Wasser 

HEMA 4 

UDMA 1 0,3 

GDMA 2 0 f 3 

1 . • . Trimethylhexamethylendiisocyanat, terminiert mit einem 

Molverhaltnis von 2:1 mit HEMA 

2 . • . Glyceryldimethacrylat 

Es wurde eine Mischung von 0,8 Teilen Glas B und 0,8 
Teilen Glas C mit 1 Teil der Flussigkeit von Hand mit dem 
Spatel verarbeitet. Unter Anwendung der Methode von Beispiel 
2 wurde eine Dunkel-Abbindezeit von 10 Minuten, 10 Sekunden, 
beobachtet. Die Mittelwerte fur die Barcol-Harte an der 
Oberseite und an der Unterseite nach 1 Stunde betrugen 43. 

Durch Mischen von 1,6 Teilen des unbehandelten 
Kontrollglases mit 1 Teil der Flussigkeit wurde ein Kontroll- 
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zement zubereitet. Es wurde eine Dunkel-Abbindezeit von 50 
Minuten beobachtet. Der Mittelwert der Barcol-Harte an der 
Oberseite und Unterseite nach 1 Stunde betrug lediglich 9. 

peispiel 8 

Mischuna von kommerzielle r Zementf liissiakeit mit Pulver, die 
Oxidationsmittel und Reduktionsmittel enthalten 
Es wurde 1 Teile "GC Fuji LC"-Flussigkeit (der Fliissig- 
keitsanteil eines kommerziellen photovernetzbaren Glas-Iono- 
merzements von der GC Corp. ) von Hand mit 1,4 Teilen Glas D 
(hergestellt durch Vereinigen von 0,7 Teilen des mit 
Kaliumpersulf at behandelten Glases B und 0,7 Teilen des mit 
Ascorbinsaure behandelten Glases C) verarbeitet. Unter Anwen- 
dung der Methode von Beispiel 7 wurde eine Dunkel- 
Abbindezeit von 10 Minuten und eine mittlere Barcol-Harte 
nach 2 Stunden von 72 beobachtet. 

Es wurde ein Kont roll zement zubereitet, indem 1 Teil GC 
Fuji LC-Flussigkeit mit dem unbehandelten Kontrollglas von 
Hand mit dem Spachtel verarbeitet wurde und unter gelber 
Dunkelkammerbeleuchtung aufbewahrt wurde. Nach 1 Stunden und 
45 Minuten hatte die Mischung noch nicht abgebunden. 

Dieses Beispiel demonstriert , daB ein kommerzieller , 
photovernetzbarer Glas-Ionomerzement zur Verbesserung seiner 
Dunkel-Abbindezeit ohne weiteres modifiziert werden kann. 

B^jgpiel 9 

Mikroverkapseluna von KnSoO^ in Celluloseacetatbutvrat (CAB) 

Es wurden 8,0 Teile CAB mit einem Gehalt von 18 % 

Butyl-Gruppen in 800 Teilen Dichlormethan aufgelost. Separat 
wurden 5,0 Teile K 2 S20 8 in 100 Teilen Wasser aufgelost. Es 

wurden 330 Teile der Dichlormethan-Losung in einen Behalter 
aus rostfreiem Stahl gegeben, der bei Raumtemperatur in 
einem Wasserbad hing. In den Behalter wurde ein 
Propellerriihrer mit einer Drehzahl von 700 U/min gehangt. Zu 
der geriihrten Losung wurden 50 Teile der K 2 S 2 0g-L6sung 

zugesetzt. Die Temperatur des Wasserbades wurde bis 37 °C 

38 °C erhoht, wodurch das Dichlormethan langsam verdampfte. 

Nach einer halben Stunde wurde in das Wasserbad zum Absenken 
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der Temper atur auf 24 °C Eis gegeben. In den Behalter wurden 
langsam 165 Teile n-Hexan gegeben, um das verkapselte Oxida- 
tionsmittel auszuf alien. Der Niederschlag wurde filtriert, 
mit kaltem n-Hexan gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Die resultierenden wasserfreien Mikrokapseln wurden in einer 
elektrischen Kaffeemiihle desagglomeriert und ergaben ein 
sehr flockiges leichtes Pulver. 

Beispiel 10 

Pulver » enthaltend mikroverkapseltes Oxidationsmittel und 
nichtverkapsel tes Reduktionsmittel 
Es wurden 67 Teile des in Beispiel 4 verwendeten 
unbehandelten Glases in einer Walzenmiihle fiir 1 Stunde rait 
0,232 Teilen der Mikrokapseln von Beispiel 9 gemischt. 20 
Teile des resultierenden behandelten Glases wurden auf einer 
Walzenmiihle fiir eine halbe Stunde mit 20 Teilen einer 
frischen Probe von Glas C gemischt. Die resultierende 
Mischung wurde mit "Glas H" gekennzeichnet . Sie wurde mit 
der Kontrollf liissigkeit 3 (eine Fliissigkeit ahnlich der 
Kontrollf iissigkeit von Beispiel 1, jedoch mit einem Gehalt 
von 1 Teil anstelle von 0,7 Teilen (C 6 H 5 )2l + PF 6 ~) in einem 

Verhaltnis von 1,4:1 Pulver : Fliissigkeit gemischt und unter 
Anwendung der Methode von Beispiel 2 bewertet. Es wurde eine 
Abbindezeit von 12,5 Minuten ermittelt. 

Es wurden Anteile von Glas H fiir 4 Tage und 8 Tage bei 
4 5 °C einer beschleunigteri Alterung unterzogen. Die gemes- 
senen Abbindezeiten zeigten, dafi die Dunkel-Hartungsreaktion 
nicht verlangsamt wurde, was darauf hinweist, dafi die Mikro- 
kapseln iiber eine hervorragende Lagerbestandigkeit verfiigen. 

Beispiel H 
Mj.krpyerkapselytng vg>n Aggprl?ingavrg ip CAB 
Es wurden 3 Teile Ascorbinsaure in 60 Teilen Wasser 
aufgelost. Es wurden 8 Teile CAB in 800 Teilen Dichlormethan 
aufgelost. 330 Teile der CAB-Losung und 50 Teile der 
Ascorbinsaure-Losung wurden in einen Behalter aus rostfreiem 
Stahl gegeben und mit 708 U/min geriihrt. Unter den Behalter 
wurde ein Wasserbad mit 38 °C ... 40 °C gesetzt. Es wurden 165 
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Telle n-Bexan langsam zu der Mischung unter Ruhren im 
Verlaufe einer halben Stunde zugesetzt. Es bildete sich ein 
granularer Niederschlag. Das Ruhren wurde fiir weitere 15 
Minuten fortgesetzt. Das Warmwasserbad wurde durch ein 
Eis/Wasserbad ausgewechselt , was zur Erzeugung eines wei- 
teren Niederschlags fiihrte. Der Niederschlag wurde abfil- 
triert r mit n-Hexan gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Das getrocknete Produkt wurde zu einem f einen Pulver 
vermahlen. 

1 Beispiel 12 
Silanol-behandeltes Glaspulver, enthaltend. mikroverkapseltes 

K 2 S 2 Q & und Ascorbinsaure 
Es wurden 4 Teile M A-174"-gamma-Methacryloxypropyltri- 
methoxysilan (Union Carbide Corp.), 25 Teile Methanol und 25 
Teile Wasser gemischt und sodann mit Trif luoressigsaure bis 
zu einem pH-Wert 3,3 angesauert . Die Mischung wurde fiir 15 
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt und ergab eine Silanol- 
enthaltende Behandlungslosung, 100 Teile eines Glases ahn- 
lich dem Kontrollglas von Beispiel 1 (jedoch mit einer 
Oberflache von 2,6 xt?/g anstelle von 2 f 6 m 2 /g) wurden mit der 
Silanol-Behandlungslosung vereinigt, fiir 1,5 Stunden bei 
Raumtemperatur auf geschlammt, iiber Nacht bei 45 °C getrocknet 
und durch ein 74-Mikrometer-Maschen-Sieb gesiebt. Ein Teil 
des behandelten Pulvers (5 Teile); wurde mit 0,012 Teilen des 
mikroverkapselten Kaliumpersulf ats von Beispiel 9 gemischt • 
Ein weiterer Teil des behandelten Pulvers (5 Teile) wurde 
mit 0,06 Teilen der mikroverkapselten Ascorbinsaure von 
Beispiel 11 gemischt. Die zwei Pulveranteile wurden verei- 
nigt und sodann fiir eine halbe Stunde in der Walzenmiihle 
behandelt. Das resultierende Pulvergemisch wurde in einem 
Verhaltnis von 2 f 2:l Pulver iFliissigkeit mit Kontrollf liissigkeit 
4 (eine Fliissigkeit ahnlich der Kontrollf liissigkeit 3, 
jedoch mit einem Gehalt von 0 f 05 Teilen BHT anstelle von 0,1 
Teilen BHT) vereinigt. Der resultierende gehartete Zement 
wurde auf CS und DTS unter Anwendung der Methode von 
Beispiel 1 bewertet (jedoch mit einer Phot over net zung von 60 
Sekunden anstelle von 80 Sekunden) . Die entsprechenden CS- 
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und DTS-Werte betrugen 195 MPa bzw. 38 MPa. Beim Weglassen 
der Photovernetzung betrugen die entsprechenden CS- und DTS- 
Werte 180 MPa bzw. 25 MPa. 

Die Haftung an Zahnschmelz wurde bewertet f indem 
allgemein die Prozedur von Beispiel 2 befolgt wurde. Aller- 
dings wurden die eingebetteten Zahne nur so weit 
geschliffen, dafi lediglich die Zahnschmelzoberf lache expo- 
niert war. Die polierte Zahnschmelzoberf lache wurde fur 15 
Sekunden unter Verwendung halbf ester 37%iger Phosphor saure 
geatzt, fur 30 Sekunden mit Wasser gewaschen und sodann 
unter Verwendung von Preflluft getrocknet. Die gemessene 
Haftung an dem geatzten Zahnschmelz bet rug 18 MPa. 

BqigpjLel 1? 

Mikroverkapseluna nach der Ausf alluncrsmethode 
Es wurden die drei separaten Losungen der in Tabelle X 
angegebenen Zu^ammensetzungen jeweils in separate Zugabe- 
trichter gegeben. 

Versuch-Nr. ' Losung 

1 3 Teile Ascorbinsaure in 60 Teilen Wasser 

2 3 Teile K2S2O3 in 60 Teilen Wasser 

3 3 Teile (NH 4 )2S 2 0 8 in 60 Teilen Wasser 

In einer Reihe von drei separaten Versuchen wurden 50 
Teile einer der vorgenannten Losungen zu 366 Teilen einer 
geriihrten l%igen Losung CAB in Ethylacetat zugesetzt, die 
sich in einem Behalter aus rostfreiem Stahl befand, der in 
ein Wasserbad bei 4 °C eintauchte. Die Riihrerdrehzahl wurde 
bei 700 U/min gehalten und die Wasserbadtemperatur bei 4 °C. 
Uber eine Dauer von 30 Minuten wurden der Losung unter 
Ruhren 267 Teile eiskaltes n-Hexan tropfenweise zugesetzt. 
Durch mikroskopische Untersuchung wurde bestatigt / daJ3 
granulare, kugelige Mikrokapseln gebildet wurden. Das Ruhren 
wurde fur weitere 15 Minuten fortgesetzt. Der granulare 
Niederschlag wurde filtriert, mit eiskaltem n-Hexan gewa- 
schen , unter Vakuum getrocknet und sodann in einer 
elektrischen Kaffeemtihle desagglomeriert. 
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Beispiel 14 

HgT-Bt-.gllunct von d reifach aehartetem Zement aus Silanpl- 

hehandeltem Glaspulver 
Zu 100 Teilen eines Silanol-behandelten Glases ahnlich 
dem von Beispiel 12 wurden 0,55 Teile der Ascorbinsaure- 
Mikrokapseln von Versuch 1 von Beispiel 13 sowie 0,1 Teile 
der K 2 S203-Mikrokapseln von Versuch 2 von Beispiel 13 zuge- 

setzt. Die Mischung wurde auf einer Walzenmuhle fur 1 Stunde 
gemischt. Unter Anwendung der Methode von Beispiel 4 wurden 
die Dunkel-Abbindezeiten mit 4 Minuten, 20 Sekunden, be- 
stimmt. Unter Anwendung der Methode von Beispiel 12 wurden 
die entsprechenden CS- und DTS-Werte nach dem Photovernetzen 
mit 210 MPa bzw. 31 MPa bestimmt. 

Beispiel 15 

Herstellun a von dreifach aehartetem Zement aus 
mikroverkapseltem (m^ &^S . ^ Aff cprbinsavre 

Es wurde eine Losung von 2 Teilen A174-Silan, 12,5 Teilen 
Methanol, 12,5 Teilen Wasser und 0,22 Teilen EssigsMure fiir 
30 Minuten geruhrt, mit 50 Teilen des unbehandelten Glases 
von Beispiel 12 vereinigt, fur 1,5 Stunden bei Raumtemperatur 
aufgeschlaramt, uber Nacht bei 45 °C {getrocknet und durch ein 
74-Mikrometer-Maschen-Sieb gesiebt. 

Es wurden 20 Teile des resultierenden Pulvers zugesetzt 
zu 0,11 Teilen der mikroverkapse'lten Ascorbinsaure von 
Versuch 1 von Beispiel 13 und 0,02 Teilen des mikrover- 
kapselten Ammoniumpersulf ats von Versuch 3 von Beispiel 13. 
Die Pulver wurden mit der Walzenmuhle fiir etwa 1 Stunden 
gemischt. Bei der Auswertung wie in Beispiel 14 wurde die 
Dunkel-Abbindezeit mit 4 Minuten, 20 Sekunden, und die CS- 
und DTS-Werte mit 208 MPa bzw. 30 MPa bestimmt. 

Beispiel 3,5 
Modifika +-ion der kommerziellen Zemente 
In einem ersten Versuch wurden 4,5 Teile "GC Fuji LC" 
photovernetzbarer Glas-lonomerzement vereinigt mit 0,025 
Teilen Ascorbinsaure-Mikrokapseln von Versuch 1 von Beispiel 
13 und 0,0045 Teilen der Kaliumpersulf at-Mikrokapseln von 
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Versuch 2 von Beispiel 13. Die resultierende Pulvermischung 
wurde fur eine halbe Stunde auf der Walzenmuhle behandelt. 
Das Pulver wurde als "modif iziertes GC-Glas" gekennzeichnet. 

Als ein zweiter Versuch wurden 4,1 Teile "Kerr XR" 
Ionomerpulver (Kerr Division of Sybron, Inc.) mit 0,0336 
Teilen der Ascorbinsaure-Mikrokapseln und 0,0044 Teilen der 
Kaliumpersulfat-Mikrokapseln vereinigt. Nach der Behandlung 
in der Walzenmuhle wurde das resultierende Pulver als 
"modifiziertes Kerr-Glas" gekennzeichnet. 

Die modifizierten Glaser sowie die nichtmodif izierten 
kommerziellen GlSser wurden unabhangig in einem Verhaltnis 
von 1,4:1 Pulver :Flussigkeit mit den entsprechenden kommer- 
ziellen Flussigkeiten vereinigt, die von den Herstellern 
bereitgestellt wurden, und konnten ohne Photovernetzung 
harten. Die result ierenden Zemente wurden unter Anwendung 
der Methoden der Beispiele 2 und 4 bei Raumtemperatur und 
ISO-Dunkel-Abbindezeit bewertet. Die Zemente wurden auch 
unter Anwendung der Methode von Beispiel 6 auf Barcol-Harte 
bewertet. In den nachfolgenden Tabellen XIa und Xlb sihd die 
Abbindezeit und die Werte fiir die Barcol-Harte fur den 
jeweiligen Zement zusammengestellt . 

Tabelle XIa 

rc-Zgrnsnt 

- nichtmodifiziert ncdif izlert_ 

Dunkel-Abbindezeit 
Raumtenperatur 
ISO (37 °C) 
Barcol-Harte 

Raumtemperatur 

nach 15 Minuten 

nach 1 Stunde 
ISO (37 " G 

nach 15 Minuten 

nach 1 Stunde 



35 min 12 30 s 

8 min, 40 s 5 min, 20 s 



0 23 

15 47 

22 22 

34 54 
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Kerr-Zement_ 



nicfttnodifiziert modifiziert 



Raumtenperatur 
ISO (37 °C) 

Raumtaiperatur 
nach 15 Minuten 
nach 1 Stunde 

ISO (31 ° C) 
nach 15 Minuten 
nach 1 Stunde 



35 min 
14 min 



0 
0 



12 min, 30 s 
5 min f 40 s 



0 
24 



0 
8 



0 
34 



Die vorstehenden Daten veranschaulichen, dai3 die modi- 
fizierten Zemente unter Dunkel-Bedingungen rascher abbinden 
uhd eine hohere Gebrauchsharte erreichen, als die nicht- 
modifizierten Zemente. Die modif izierten Zemente waren daher 
fur sehr viel besser geeignet fur tiefhartende Reparaturen, 
Harten ohne eine Lampe oder mit einer fehlerhaften Lampe 
sowie fur andere Situationen mit wenig Licht. 

Obgleich die vorliegende Erfindung unter Verwendung 
gewisser veranschaulichender Beispiele beschrieben wurde, 
ist nicht davon auszugehen, daB die Erfindung auf die in der 
vorliegenden Bescfcreibung gezeigten speziellen exempla- 
rischen Ausf iihrungsf ormen beschrankt ist. 
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92912026.9-2114 

Patentanspriiche 

1 . Was serenthal tender , ionisch-hartungsf ahiger , photover- 
netzbarer Dentalzement, umfassend: 

(a) feinverteilten, saurereaktionsfahigen Fiillstoff, 

(b) wassermischbares, saures Polymer , 

(c) Photoinitiator, 

(d) wasserlosliches Reduktionsmittel, sowie 

(e) wasserlosliches Oxidationsmittel. 

2. Zement nach Anspruch 1, bei welchem der Fiillstoff 
Metalloxid, Metallsalz oder Glas umfaflt. 

3. Zement nach Anspruch 2, bei welchem das Glas Fluoro- 

aluminosilicat-Glas umfaflt. 

i 

4. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Polymer ein 
Homopolymer oder ein Copolymer einer Alkensaure umfaflt. 

5. \ Zement nach Anspruch 4, bei welchem das Polymer eine 
Acrylsaure umfaflt, die eine oder mehrere ethylenisch unge- 
sSttigte Gruppen enthalt. 

6. Zement nach Anspruch 1, das als eine weitere Komponente 
ein ethylenisch ungesattigtes Monomer enthalt. 

7. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Reduktions- 
mittel und das Oxidationsmittel in der Lage sind f auf einer 
Gewichtsbasis von 10:10:1 einer Wasser :Acrylamid:Methylen- 
bis-acrylamid-Mischung eine Gelbildung einzuleiten. 

8. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Reduktions- 
mittel ausgewahlt wird aus der Gruppe f bestehend aus 
Ascorbinsaure , Kobalt ( II ) -chlorid, Eisen( II ) -chlorid, 
Eisen(II)-sulf at, Hydrazin, Oxalsaure, Thioharnstof f sowie 
aus Salzen eines Dithionit- oder Sulf it-Anions. 
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9. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Reduktions- 
mittel Ascorbihsaure oder Thioharnstof f umfafit. 

10. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Oxidationsmittel 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus Kobalt (III )- 
chlorid, tert-Butylhydroperoxid, Eisen( III) -chlorid, Perbor- 
saure und deren Salze sowie aus Salzen eines Permanganat- 
oder Persulf at-Ions . 

11. Zement nach Anspruch 1, bei welchem das Oxidations- 
mittel Kalium- oder Ammoniumpersulf at umfaBt. 

12. Zement nach Anspruch 1, wobei der Zement zwei Teile 
aufweist, die Glas } bzw. Polymer enthalten r und bei welchem 
das eine Mittel zusammen mit dem Glas verpackt ist und das 
andere Mittel zusammen mit dem Polymer verpackt ist. 

13. Zement nach Anspruch 1, bei welchem mindestens eines 
der Mittel mikroverkapselt ist. 

14. Zement nach Anspruch 13/ bei welchem der Zement zwei 
Teile aufweist, die Glas bzw. Polymer enthalten f und bei 
welchem beide Mittel zusammen mit dem Glas verpackt sind. 

15. Zement nach Anspruch 13 , bei welchem der Zement zwei 
Teile aufweist, die Glas bzw- Polymer enthalten, und bei welchem 
beide Mittel zusammen mit dem Polymer verpackt sind. 

16. Zement nach Anspruch 13, bei welchem mindestens eines 
der Mittel mit wasserloslichem Mittel zum Einkapseln mikro- 
verkapselt ist. 

17. Zement nach Anspruch 13, bei welchem mindestens eines 
der Mittel mit wasserunloslichem Mittel zum Einkapseln 
mikroverkapselt ist. 

18. Zement nach Anspruch 17, bei welchem das Mittel zum 
Einkapseln Celluloseacetatbutyrat umfaflt. 
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19. Zement nach Anspruch 1, wobei der Zenaent etwa 3 % bis 
etwa 25 % Wasser, etwa 25 % bis etwa 85 % Fiillstoff , etwa 10 % 
bis etwa 50 % Polymer, etwa 0,1 % bis etwa 5 % Photoinitiator, 
etwa 0,02 % bis etwa 5 % Reduktionsmittel und etwa 0,02 % 
bis etwa 5 % Oxidationsmittel enthalt. • 

20. Zement nach Anspruch 19, wobei der Zement etwa 5 % bis 
etwa 20 % Wasser, etwa 50 % bis etwa 75 % Fulls toff und etwa 10 % 
bis etwa 30 % Polymer enthalt. 

; i 

21. Dental zement-Pulver, umfassend f einverteilten, saure- 
reaktionsf ahigen Fiillstoff, wasserlosliches Reduktionsmittel 
und wasserlosliches Oxidationsmittel, wobei mindestens eines 
der Mittel mikroverkapselt ist. 

22. Dentalzement-Fliissigkeit, umfassend wassermischbares, 
saures Polymer, wasserlosliches Reduktionsmittel und wasser- 
losliches Oxidationsmittel, wobei mindestens eines der 
Mittel mikroverkapselt ist. 

23. Flussigkeit nach Anspruch 22, ferner umfassend einen 
ethylenisch ungesattigten Teil. 
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